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Cette invention concerne des rSsines synthetiques en me- 
lange, et plus particulidrement, une composition de poly (oxy- 
ph§nylSne) modifi£e au caoutchouc et son procede" de fabrication. 

On connalt les poly (oxyphinylenes) et ils sont decrits 
5 dans de nombreuses publications, parmi lesquelles les brevets 

des Etats-Unis d'Am^rique N° 3 306 874 f 3 306 875, 3 257 357 et 
3 257 358. Les poly (oxyphinyl^nes) de masse molaire §lev§e sont 
des matSriaux thermoplastiques techniques a haute performance 
qui prSsentent des viscosites de fusion et des points de ramollis- 
10 sement relativement Sieves, c 'est-a-dire superieurs a 275°c, et 
qui sont utiles pour de nombreuses applications commerciales nS— 
cessltant une bonne resistance a temperature §lev§e f parmi les- 
quelles on peut citer la formation de films , de fibres et d 1 ar- 
ticles moulds. 

15 on salt aussi que, bien qu'ils poss^dent les proprietes 

avantageuses ci-dessus, ils prSsentent certaines proprietes qui 
sont contre-indiquSes par certaines utilisations commerciales. 
Par exemple, les pieces mouiees a partir de poly (oxyph§riylSnes) 
sont quelque peu fragiles a cause de leur faible. resistance aux 

20 chocs. De plus, on considSre que les viscosites de fusion et les 
points de ramo lis sement relativement €lev6s sont un inconvenient 
pour beaucoup d" applications. On peut former des films et des fi- 
bres a partir d'un poly (oxyphSnylSne) a l'echelle commerciale 
en utilisant des techniques en solution, mais la transf ormation 

25 a l'Stat fondu n'est pas interessante du point de vue commercial 
a cause des temperatures eievees requises, nScessaires pour ra- 
mollir le polymSre et les difficultes que cela entralne comme 
1 1 instability, le changement de couleur et la nScessite d'utili- 
ser un equipement particulierement concu pour ce procede de trans- 

30 formation a des temperatures eievees. On peut former des arti- 
cles moulfis par des techniques de transformation a l f etat fondu, 
mais les temperatures eievees sont encore defavorables. 

On salt, dans la technique, que I'on peut changer mate- 
riel lement les proprietes des poly (oxyphenylenes) en les meian- * 

35 geant avec d'autres polym^res. Le brevet des Etats-Unis d'Ame- 
rique 3 379 792 d€crit, par exemple, un procede pour ameiiorer 
1' aptitude a la transformation a l'etat fondu des poly (oxyphe- 
nylenes) . Selon ce brevet, on ameiiore les proprietes d'ecou- 
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lement des poly (oxyphenylenes) en les milangeant avec environ 
0,1 2. 25 parties en poids d'un polyamide. On d£crit, dans le 
brevet des Etats-Unis d'Amerique 3 361 851, une composition de 
poly (oxyph§nyl£ne) comprenant un poly (oxyphinyldne) en melange 
5 avec une polyolefine. On ajoute la polyolefine pour amSliorer 

la resistance aux chocs et la resistance aux solvants agressifs. 
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amdrique 3 383 435, on fournit 
un moyen pour amSliorer simultan€ment l f aptitude a la transfor- 
mation a l'etat fondu des poly (oxyphSnylSnes) et beaucoup des 

10 proprietes du polystyrene. I*' invention de ce brevet est bas£e 

sur la dScouverte que l'on peut combiner les polystyrenes modi- 
fies, en toutes proportions, pour obtenir des melanges dont beau- 
coup de proprietes sont am£lior£es par rapport 3 celles de cha- 
cun des constituants - 

15 Le brevet des Etats-Unis d'AmSrique 3 383 43 5 prSsente 

une realisation recoramandee qui est une composition comprenant 
un polystyrene renforce au caoutchouc hautement resistant aux 
chocs et un poly (oxy dialkyl-2,6 phenyiene-1 ,4) . On recomman- 
de cette composition parce qu'elle satisfait aux objectifs men- 

20 tionn£s d f amelioration de l 1 aptitude S la transformation & l'£- 
tat fondu du poly (oxyph€nyldne) et presente l'avantage suppie- 
mentaire d'ameiiorer la resistance aux chocs des pieces mouiees 
a partir du melange, De plus, on peut determiner sur commande 
la composition du melange de poly (oxyphenyiene) et de polysty- 

25 r£ne hautement resistant aux chocs pour obtenir des proprietes 
prediterminees qui se situent entre celles du polystyrene et 
celles du poly (oxyphenyiene) en reglant le rapport des deux 
polymeres. Ceci est du au fait que 3b melange presente un ensembl 
unique de. proprietes thermodynamiques et non pas deux ensembles 

30 distincts de proprietes - c'est-S-dire une pour chacun des cons- 
tituants du melange comme c'est classique pour les melanges de 
I'art anterieur. 

On a trouv6 que c*etait la teneur en caoutchouc ou en 
polybutadiSne hautement resistant aux chocs qui ara€liorait la 

35 resistance aux chocs du poly (oxyphenyiene) , et a cet egard, on 
a encore trouve que 1 * amelioration de la resistance aux chocs 
etait directement proportionnelle i la teneur en caoutchouc du 
polystyrene. Puisqu'une resistance aux chocs eievee est une 
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.i-c de caoutchouc a cause d'un greffage ou d'une corSac- 
— 7?ble entre le poly (oxyph€nyl§ne) et le caoutchouc oen- 
-faction de polymerisation. 

_ pr§sTente invention remedie ggaleraent aux dif f icultSs 
^rracidemment et fournit un moyen pour augmenter la teneur 
:zzxadi&ne d'une composition pr€homogin€is§e de poly (oxy- 
tHi - polystyrene. On peut ajouter a la fois du polybuta- 

d'autres caoutchoucs h un poly (oxyphSnylSne) , avec ou 
- — r^s additifs polymeres. Le proc§d§ de la pr€sente inven- 
:re nd la preparation d'une solution d'un poly (oxyphSny- 
_rd'un caoutchouc pr£homogSn6isS dans un milieu solvant . 

— operation des solides I partir de la solution en y m€- 
-e-uH non-solvant. Le pr£cipit§ recueilli est constituS 
— riange homog&ne finement divis§ du poly (oxyphSnylSne) et 
— rrnuc que l'on peut transformer pour le mettre sous n'iro- 
- — ^ile forme voulue, par exemple, par rooulage par compres- 

— msion, etc. Les pieces moulSes f ormfies S par+-ir de m6- 
poudre pr6par§s conf orm§ment au proc€d§ de cette in— 
zront done d£pourvues d'agr€gats relativement plus gros de 

.3. poly (oxyph^nyldnes) qui font par tie de cette inven- 
-tHit ent, de pr6f€rence, pour motif de base, un motif r€- 
— r la f ormule = 




^tt»1 1 e 1 ' atome d a axyg&*e du groupe Sther d'un motif est re- 
- :vau benzSnique du motif adjacent, n est un entier posi- 

au mo ins €gal h TOO, et chacun des groupe s Q repr€— 
-zisubstituant monovalent choisi parmi I'hydrogfene, les 
S3ss* les radicaux hydrocarbon€s, les radicaux hydrocarbonSs 
jset les radicaux oxyhydrocarbon€s halog€n€s ayant au 

a tomes de carbone entre 1" atome d'halogdne et le noyau 
~ «^ les radicaux oxyhydrocarbon€s. On peut trouver des 
»£te poly (oxyphfinylfenes) correspondant & la f ormule ci- 
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dessus dans les brevets des Etats-Unis d'AnUsrique 3 306 874, 
3 306 875, 3 257 357 et 3 257 358 pr§cedeiranent citis. Dans les 
poly (oxyphenylenes) les plus recommandes , chacun des qroupes Q 
repr§sente un radical alkyle, et parti culler ement un radical al- 
5 kyle ay ant de 1 a 4 atomes de carbone, Le poly (oxyph§nylene) le 
plus recommande" est le poly (oxy dimethyl-2,6 phSnylene-i ,4),, 

Coinme on I'a note pr£cgdemment , on peut utiliser les poly 
(oxyphenylenes) conformes a cette invention, seuls ou en combi- 
naison avec une r§sine supplementaire, de preference un polysty- 

10 r£ne f et mieux encore un polystyrdne hautement r§sistant aux 

chocs. Coinme on l'a decrit dans le brevet des Etats-Unis d'Ameri- 
que 3 383 4 35 precSdemment cite, la re" sine de styrene que l'on 
peut combiner avec le poly (oxyphSnyl&ne) comprendra au moins 
25 % en poids de motifs polymeres derives d'un monomere rdpondant 

15 a la formule : 



20 




dans laquelle R represente l*hydrog&ne, un groupe alkyle infe- 
rieur ou un halogene ; 2 represente un Element choisi dans le 
groupe constitue par le groupe vinyle, I'hydrogSne, les halogS- 

25 nes r et les radicaux alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone et 
p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 5. La r£- 
sine de styrene la plus recommandee pour satisfaire aux objets de 
cette invention est constitute par du polystyrene en melange avec 
d 1 environ 30 a 35 % de polybutadiene . 

30 Pour Stre plus brefs, le terme "composition de poly (oxy- 

phenylene)", tel qu'il est utilise ici, comprendra, * les poly 
(oxyphenylenes) seuls ou en melange avec une autre resine comme 
les polystyrenes dScrits plus haut. De plus,. 11 faut comprendre 
que ce terme couvre des poly (oxyphenylenes) contenant d'autres 

35 addltifs, comme cela semblera evident a l'horame de l'art par 

exemple, des s tab ills ants , des pigments, des plastif iants , etc. 

Selon cette invention on ajoute un caoutchouc a la compo- 
sition de poly (oxyphenylene) principalement pour ameiiorer sa 
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resistance aux chocs. Bien que le polybutadiene soit le caout- 
chouc que l'on a utilise jusqu'ici en liaison avec le poly (oxy 
ph§nyl&ne) (ajoute £ la composition sous forme de oolystyrSne 
hautement r§sistant aux chocs) ,• la presente invention rend pos- 
sible 1' addition de n'importe quel caoutchouc, avec, en resultat 
une amelioration de la resistance aux chocs, bien que le oolybu- 
tadiSne constitue encore la realisation la plus recomraandee , 
dans la mesure oH il semble apporter les ameliorations les plus 
importantes . 

On peut citer comrae exemples d'autres caoutchoucs qui 
font partie de la presente invention, les polybutadiSnes modi- 
fies, comme les polybutadidnes 1 terminaison hydroxy et carboxy, 
les polychlorobutadignes, appeies neopr^nes dans le commerce, 
les polyisobutyldnes , y compris des copolym^res avec 1'isoprdne, 
le polyisoprSne, des copolymdres d r ethylene et de propylene, des 
copolymSres de diverses dioiefines et de nitriles acryliques, 
des caoutchoucs thiokols, des caoutchoucs de polysulf ures , des 
caoutchoucs acryliques, des polyur ethanes, des copolymSres de 
butadiene ou d'isoprSne et de divers comonomSres comme le metho- 
crylate de methyle, le dichloro-3 , 4- << -methyls tyrSne, la me- 
thyl isopropeny Ice tone, la vinylpyridine, le styrSne et les au- 
tres monomlres insatures voisins, les caoutchoucs de polyethers, 
les caoutchoucs d f epichlorhydrine, etc. 

La quantity de caoutchouc ajoutee 3 la composition n'est 
pas critique pour 1' invention, 1 1 amelioration de la resistance 
aux chocs etant directement proportionnelle a la concentration 
en caoutchouc. Toutefois, selon le caoutchouc particulier utili- 
se, il existe une concentration maximum au deia de laquelle les 
particules de caoutchouc commencent 3. s*agglutiner et h former 
des nodules a l f inter ieur de la piSce mouiee, dSgradant ainsi di- 
verses proprietes physiques. On donne ici un maximum de 30 % en 
poids de caoutchouc, pour etablir une ligne directrice, mais 
cette teneur peut varier avec le caoutchouc utilise comme on l'a 
note precedemment. En dessous de 1 % de caoutchouc, on obtient 
peu d 1 amelioration de la resistance aux chocs et cette te- 
neur represente en pratique une valeur minimum pour satis f aire 
aux objets de la presente invention. On recommande pour le ca- 
outchouc une gamme .comprise entre environ 5 et 20 % en poids du 
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melange. 

Quand on utilise d'autres r§sines avec les poly (oxyphS- 
nyldnes) comme les polystyrenes ou le polystyrene hautement re- 
sistant aux chocs, on les emploie dans leurs quantit§s habituel- 
les. Une composition particulidrement r ecommandee , conform§ment 
a cette invention, comprend un poly (oxyphenyldne) en une quan- 
tity de 30 a SO % en poids, uri polystyrene en une quantity de 30 
a SO % et un caoutchouc en une quantity de 5 i 20 %. 

Comme on I'a note pr^cedemment, on prepare le melange de 
polymdre et de caoutchouc en priparant une solution comprenant le 
poly (oxyphenyiene) , les autres constituants du melange et le 
caoutchouc dans un milieu solvant et en precipitant le melange 
par addition d'un agent de precipitation non-solvant classique. 
II faut noter que la recuperation d'un polym§re a l'aide d'un 
non-solvant n'est pas nouveau dans la technique, et que l'on a 
utilise de tels precedes jusqu'a ce jour pour rScupSrer un P°ly 
(oxyphenyl&ne) pur par precipitation a l'aide d'un non-solvant 
alcoolique comme le methanol a partir d'une solution dans un sol- 
vant comme le benzene. L' invention reside ici en la preparation 
et la transformation d'un melange de poly (oxyphenylSne) et de 
caoutchouc en evitant les difficultes de l'art anterieur comme la 
formation de nodules, etc. 

Connaissant 1 ' idee directrice de 1' invention, et les poly- 
m^res concernes, le choix des combinaisons du solvant et du non- 
solvant qui conviennent sera evident pour l'horame de l'art et on 
pourra facilement determiner les solvants et les non-solvants 
qui conviennent en se reportant aux raanuels classiques et par une 
experimentation de routine. En general, le solvant devra §tre un 
bon solvant du poly (oxyphenyldne) , bien qu'il soit seulement n€- 
cessaire qu'il soit un assez bon solvant du caoutchouc, une dis- 
solution incomplete du caoutchouc etant satisf aisante. A cet e- 
gard, le terme 'baoutchouc solvate" est suppose signifier un caou- 
tchouc complfetement ou partiellement dissout dans le milieu sol- 
vant. Les solvants- recommandes pour satisf aire aux objets de cet- 
te invention sont les solvants aroma tiques monocycliques comme 
le benzene, le toluene, le xylene, et leurs formes halogenees 
comme le dichlorobenz§ne. Les solvants aliphatiques halogenes 
comme le trichloroethyiene et le perchloroethyldne constituent 
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d'autres bons solvants. On peut citer, parmi les bons non-sol- 
van ts r a la fois des poly (oxyphenylenes) et de la plupart~des 
caoutchoucs, des alcools comme l'alcool mSthylique, l'alcool 
ethylique, l'alcool isopropylique, l'alcool n-propylique, I'al- 
5 cool n-butylique, l'alcool butylique secondaire et l'alcool 

(carbonyl)methylisobutylique, des esters comme l 1 acetate d'6thy- 
le, l 1 acetate d ' isopropyle, 1' acetate de n-butyle, 1' acetate de 
butyle secondaire f 1' acetate d'amyle, 1'acCtate de methylamyle, 
l f acetate d'hexyle, 1* acetate de methoxy-2 ethyle, 1* acetate 

10 d'ethoxy-2 ethyle, 1' acetate de but-oxy- 2- ethyle ; les ethers de 
glycols comme le methoxy~2 ethanol, le butoxy-2 ethanol, le (me- 
thoxy-2 ethoxy)-2 ethanol, 1' (ethoxy-2 ethoxy)-2 ethanol, le (bu- 
toxy-2 ethoxy)-2 ethanol. 

Les solvants les plus recommandes sont les solvants aroma— 

15 tiques, en particulier les solvants hydrocarbones monocycllques 
comme le benzene et le toluene. Les non-solvants les plus recom- 
mandes sont les alcools, en particulier les alcools aliphatiques 
qui ont de 1 a 4 atomes de carbone comme le methanol et 1' etha- 
nol. 

20 II est evident que bien que l'on ai indique les solvants 

et les non-solvants ci-dessus f comme convenant generalement , com- 
me exemples, il peut exister di verses combinaisons de poly (oxy- 
phenylenes) et de caoutchouc particuliers pour lesquelles un ou 
plusieurs des solvants et des non-solvants precedemment cites ne 

25 conviennent pas, et ainsi, le choix d'un solvant ou d'un non— 

solvant particulier dependra des polymeres particuliers utilises. 

Pour la realisation de la presente invention, la concen- 
tration en poly (oxyphenylene) et en caoutchouc dans le solvant 
avant la precipitation n'est pas critique a condition que la 

3 0 quantity de caoutchouc soit composee entre 0,5 et 30 % en poids. 

lis peuvent en general etre contenus dans la solution en une quan- 
tity allant jusqu'aux limites de solubilite pour le solvant parti- 
culier utilise. On recommande, de preference un milieu reaction- 
nel contenant d f environ 10 a 30 % en poids de constituants poly- 

35 meres. 

On recueille le melange de poly (oxyphenylene) et de caou- 
tchouc a partir de la solution en la mSlangeant avec un non-sol- 
vant des materiaux- On y parvient en.ajoutant doucement le milieu 
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de reaction contenant le poly (oxyphSnylene) et le caoutchouc au 
non-solvant et en recueillant le pr£cipit§ au fur et a raesure de 
sa formation- Pour obtenir une poudre homogdne ayant une taille 
de particules relatlvement petite, on agite de preference le non- 
5 solvant a L'aide d'un agitateur a Vitesse §levee pendant 1' addi- 
tion de la solution au non-solvant. 

On a trouvi que la Vitesse d' addition et le degr§ d' agita- 
tion du non-solvant ne sont pas critiques- Si on utilise des so- 
lutions contenant plus d' environ 35 % en poids de caoutchouc dans 

10 le proc£d§ de melange avec le solvant, on a trouvS qu'on pouvait 
obtenir soit une poudre . grossiSre soit un produit d§sagr£g§. On 
recueille le pr£cipite" a partir du non-solvant selon des techni- 
ques connues comme la filtration ou la centr if ugation . Apres les 
avoir recueillies, on seche les poudres et on les moule sous 

15 n'importe quelle forme voulue en utilisant des proc6d6s de moula- 
ge classiques. On peut, par exemple, faire passer les poudres dans 
une extrudeuse et les d^couper en pastilles pour les mouler ensui- 
te. On peut aussi mouler les poudres directement a la forme 
voulue. Le procedS de transformation particulier utilise ne fait 

20 pas partie de cette invention. Avant le moulage, on peut aussi me 1 - 
langer le melange de poudres par des moyens mScaniques avec un po- 
lymSre supplementaire comme le polystyrene. 

Bien qu'on ne souhaite pas se limiter par une theorie, on 
pense que le pr§cipit§ recueilli differe de celui du brevet 

25 3 663 661, en ce qu'il est constitufi par un simple meTange m€cani- 
que du poly (oxyphenylene) et du caoutchouc, alors que l'on pense 
que le pr§cipit§ du brevet cite" est constitu§ au mo ins en partie 
par du poly (oxyph£nyl§ne) et du caoutchouc ayant re*agi. 

On comprendra raieux le precede" de la pr€sente invention en 

30 se reportant aux exemples suivants. 
EXEMPLE 1. 

On a prepare une solution comprenant 1000 g. de poly (oxydi- 
mdthyl-2,6 ph£nylene-l, 4) de marque poly (oxyphenyldne) PPO vendu 
par la General Electric Company et 200 g de polybutadiene , de mar- 
que SOLPRENE 203 vendu par la Phillips Petroleum Company dissouts 
dans 16 litres de toludne. On a ajout€ lentement la solution 
ainsi formee a 2i litres de methanol en melangeant £ Vitesse €le- 
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v€e au fur et a mesure de la formation du precipite* On a sgpar£ 
le prScipite de la solution et on I'a sich§. On a obtenu un me- 
lange homogSne finement divise de poudres . On a mouie les poudres 
sous forme d ' eprouvettes de traction et on a trouve qu'elles pre- 
5 sentaient une temperature de deformation a chaud del8l ° C, un 
resistance aux chocs Izod de 0, 370 k gm/cm d'encoche, une limite 

d' elasticity en traction de 562,4 kg/cm 2 , une resistance a la trac 

2 

tion de 625,6 kg/ cm et un allongement de 70 %. 
EXEMPLE 2. 

10 On a repete le precede de I'exemple l mais on a prepare la 

solution avec 880 g de poly (oxyphenylSne) , 200 g de polybutadie- 
ne et 920 g d'un polystyrene cristallin de marque Dylene 8 vendu 
par la Sinclair Koppers Company. On a fait precipiter les poudres 
sous forme d'un melange homogSne, finement divise et on les a mou- 

15 lees sous forme d ' eprouvettes . On a trouve que les eprouvettes 
presentaient une temperature de f lechissement sous charge de 
123° C, une resistance aux chocs Izod de 0,171 kgm/cm d'encoche, 
une limite d'eiasticite en traction de 611,6 kg/cm 2 , une resis- 
tance a la traction de 534,3 kg/cm 2 et un allongement de 17 1. 

20 EXEMPLE 3. 

On a repete le procede de I'exemple 1, en utilisant le ben- 
zdne comme solvant et 1 ' isopropanol comme non-solvant. On a obtenu 
des resultats similaires. 
EXEMPLE S 4 a 6. 

25 °n a repete le precede de I'exemple 2 en remplacant le poly- 

butadidne par un copolym^re de styrdne-butadiSne. On utilisait le 
copolymere sequence de styrSne-butadiSne de marque Kraton 4119 de 
la Shell Chemical Company. La composition des melanges formes et 
leurs proprietes physiques sont donnees dans le tableau suivant. 

30 

Composition Cpoids %) 4 5 6 

PolyoxyphenylSna 

Polystyrins 

35 Copolym&re styrene-butadi&ne 



80 45 45 

6,5 47 48,5 
13,5 8 6,5 
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Proprietes physiques 



Temperature de deformation a chaud (°C) 



164 126- 129 



Resistance aux chocs Izod 

5 Ckgm/cm d'encoche] 0,321 0,165 0,119 

Limite d'elasticite en traction 

Ckg/cm 2 ) 639,7 688.9 731,1 

10 Resistance a la traction 

(kg/cm 2 ) 646.8 555.4 562.4 



Allongement (%) 
15 FXEMELE 7. 



57 30 40 



On a repete le nroc£de de I'exeraple 1, en utilisant 1.700 g de poly 
(axypherylene) , et 300 g de Solprene 203. A 530 g de poudre horogene finement 
divisee recuperee a paxtir de la solution, on a ajoute 470 g de polystyrene 
cxistallin finement divise. On a extrude le melange et on l'a nolle sous for- 
20 me d' eprouvettes. On a trouve que les eprouvettes presentaient une. temperature 
de deformation a. chaud de 125 ° C, une resistance aux chocs Izod de 0,131 kgra/cm 
d'encoche, une limite d'elasticite en traction de 703 kg /cm 2 , une resistance 
a la traction de 541kg/cm et un allongement de 53 %. 
EXEMPLE 8* 

25 



On a repete le procedS de l'exemple i en utilisant 800 g de poly (oxy- 
phenylene) et 400 g d'un melange de ccpolymeres sequence et statistique de 
butadiene (48 %) et de styrene (52 %) vendu par la Phillips Petroleum Co- 
sous la marque Solprene 103- A 600 g de poudre finement divisee cbteriue par 
30 precipitation on a ajoute 400 g de polystyrene cristallin finement divise. On 
a ensuite extrude le melange et on l'a moule sous forme d'eprouvettes. On a 
trouve que ces eprouvettes presentaient une limite d'elasticite en traction 
de 604,6 kg/cm 2 , une resistance a la traction de 520,2 kg/cm 2 , une resistance 
aux chocs Izod de O, 1666 Icgm/cm d'encoche et un allongement de 50 %. 

35 
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EXEMPLE 9. 

On a repete le procede de I'exemple 1 en utilisant 900 g de poly (axy- 
riienYlSne) et 133 g d'un copolyu&re statistique a 75/25 de butadiene et de 
styrSne vendu par la Phillips Petroleum Co sous la marque Solpr&ne 1.206. A 
575 g de poudre obtenue par precipitation, on a ajoute 425 g de polystyrene 
cxistallin. On a extrude le melange et an l'a ncuie sous forme d v eprouvettes* 

Ces eprouvettes pr§sentaienb une limLte d* elasticity en traction de 

2 2 
731,1 kg/cm , une resistance a la nature die 555,4 kg/cm , un allongement de 

28 % et une resistance aux chocs Izod de O r 100 kgn/cm d'encoche. 

EXEMELE 10, 



On a repete le precede de I'exeqple 1, en utilisant 1.200 g de poly (axy- 
phinyldne) et 180 g d f un copolym&re sequence de butadLLdne-styrdne cantenant 
75 % de butadiene et vendu sous la marque Solprdne 1.205 par la Hill lips Pe- 
troleum Co. A 625 g du poly (c«yph€nyl£ne) modifiS au caoutchouc, on a ajoute 
475 g de polystyrene cristallin. On a extrude ce melange et on l'a mouie sous 
forme d 1 eprouvettes. Les epro u veLLes presentaient une tenp€rature de d§faoDa— 

fcLon a chaud de 125° c, une resistance aux chocs Izod de 0,081 kgnv/cm d'enco- 

2 

che, une limLte d'eiasticite en traction de 787,4 kg/cm , une resistance a la 

2 

traction de 6ll> 6 kg/cm et un allongenent de 39 %. 
EXEMEI25 11. 



On a repete le precede de l'exemnle 10 en utilisant 70O g de poly (axy- 
phenylfene) et 208 g de Solprdne 1. 205- On a prepare un melange de 648 g de ce 
poly (oxyphSnyldne) modi f 16 au caoutchouc et de 352 g de polystyrene cristal- 
lin, on l'a extrude et moule sous forme d* eprouvettes. Ces eprouvettes pre- 
sentaient une resistance aux nhnrw Izod de 0,240 kgpy'cm d'e n coc h e, une 1 imite 

d'eiasticite en traction de 6811,9 kg/cm 2 , une resistance a la traction de 
2 

601,6. kg/cm , et un al longement de 73 %. 
EXEMPLE 12. 



On a prepare une solution de 800 g de poly (axyph€nyl£ne) dans le to- 
luene et on l'a felt prScdpiter canne dans I'exemple io- On a extrude la pou- 
dre fine et on l'a mouiee sous feme d'euruuveLLes. On a trouve que ces §- 
prouvettes presentaient une temperature de deformation a chand de 192° C, 
une resistance aux chocs Izod de 0,065 kgiB/cm d'encoche, une 1 1mite d'eiasti- 

cite en tract-inn de8l5 ,5 kg/cm 2 , une resistance a la traction de 

2 

646,8 kg/cm , et un allcnganent de 48 %. 
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EXEMPLE 13 

On a repete le precede de 1* example 2 en utilisant 450 g de poly (oa^- 

phenyldne) et 550 g de polystyrene crista! Tin. Les eprouvettes fabriquees 

dans le mater lau dbtenu presentaient une temperature de deformation ai chaud de 

5 124° C, une limite d 1 elasticity en traction de 843,6 kg/cm , une resistance k 

2 

la traction de 386,7 kg/cm , une resistance aux chocs Izod de 0,025 kgm/cm 
d'encoche et un allongement de 13 
EXEMPLE 14* 



10 On a repete le precede de l'exemple 2, en utilisant 450 g de poly (axy- 

phenylene) et 550 g de polystyrene hautement resistant aux chocs de marque 
Cosden 8 25-T V vendu par la Cosden Oil Co. Les eprouvettes moulees presen- 
taient une temperature de deformation £ chaud de 123° C, une resistance aux 

chocs Izod de 0 r 140 kgm/cm d'encoche, une limite d f elastic! te en traction de 

2 2 
15 703 kg/cm , une resistance & la traction de 583 , 5 kg/cm et un allongement de 

33 %. 

EXEMPLE 15. 



On a prepare des solutions de poly (axy-dira£thyl-2 , 6 phenylene 1,4) 
20 (6,25 % en poids) (dans le toluene) qui. contenaient 5,10 ,15 7 25, 35/ 40, 45 
et 50 % en poids de caoutchouc de polybutadiene (Taktene 1*202) en dissolvant 
50O g de poly (oxy dimethyl-2,6 phenylene 1,4) dans 800 ml de toluene et en 
agitant avec le caoutchouc pendant 24 heures. 

On a divise chaque echantillon en quatre parties egales et on les a 
25 fait psreciplter dans 250 ml de methanol de I 1 une des quatre manieres suivan- 
tes : 

1 - Agitation rapide du non-solvant produite par un Dispersator, Premier llill 

Corps, Temple, Pa. dans un recipient de verre de 8,89 cm de diametre et 
de 16,51 cm de profondeur avec un disque metallique de 6,35 cm ayant 10 
3 0 dents de scies placees alternativement SL une vitesse de 550 - 750 tours 

(minute) et addition lente de la solution (3-4 ral/foinute) . - 

2 - Agitation lente (Dispersator utilise 3 200-300 tours/minute) et addition 

rapide 9-11- ml/^n±nute) • 

3 - Agitation rapide et addition rapide. 
35 4 - Agitation lente et addition lente. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 



14 



2378814 



TABLEAU I 



h Pa ly butadiene. 



Addition rapide de la solution 



10 



15 



5 
10 

15- 
25 
35 
40 
45 
50 



Agitation lente Agitation rapide 
du nan-solvant du non-solvant 



poudra pelucheuse poudre pelucheuse 



" poudre grossiera 

n m 

poudre grossiere poussiere l§gere 
poussiere serree " 

Addition lente de la solution 



20 



25 



5 
10 

15 
25 
35 
40 
45 
50 



Agitation lente Agitation rapide 
du nan-solvant du non-solvant 



poudre pelucheuse poudre pelucheuse 



poudre grossiere poudre 16gere 

poussiere Ifigere poussiere ldgera 
poussidre serree poussiere serrfie 



30 
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REVEND ICAT IONS 

1. Procede de preparation d'un melange en poudre d'un poly 
(oxyphenylene) et d'un caoutchouc de diene, caracterise ence 
qu'il comprend la formation d'une solution d'un poly (oxypheny- 
5 lene) et d'un caoutchouc de diene dans un solvant contenant de 
0,5 a 30 % en poids du caoutchouc et la precipitation du poly 
(oxyphenylene) et du caoutchouc sous forme d'un melange homogene 
de poudres f inement divisees par melange de la solution avec un 
non-solvant du poly (oxyphenylene) et du caoutchouc. 
10 2. Procede selon la revendication I, caracterise" en ce que 

le poly (oxyphenylene) est un poly (oxy-dimethyl-2 , 6 phenylene- 
1,4) ayant une moyenne d'au moins 100 motifs recurrents par chalne 
de polyraere. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
15 le caoutchouc est un polybutadiene. 

4. ProcedS selon la revendication 2 caracterise en ce que 
I'on dissout le poly (oxyphenylSne) dans le solvant en une quan- 
tity super ieure a celle du caoutchouc* 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 
20 4, caracterise en ce qu'on dissout egalement un polystyrene, dans 

la solution avant l'etape de precipitation. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que 
le polystyrene est un polystyrene modifi§ au caoutchouc hautement 
resistant aux chocs. 

25 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 

qu'on dissout le poly (oxyphenylene) dans le solvant en une quan- 
tity inferieure a celle du polystyrene modifie au caoutchouc. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce qu'on melange les poudres de poly (oxyphe- 

30 nylene) et de caoutchouc f inement divisees obtenues avec un po- 
lystyrene. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications pre- 
cedentes caracterise en ce que le solvant est choisi parmi les 
hydrocarbures aroma tiques monocycliques et les hydrocarbures 

35 halogenes. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications pre-^ * 
cedentes caracterise en ce que le solvant est le benzene ou le 
toludne. 

1U Procede selon I'une quelconque des revendications pre- 
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c£dentes caracterise en ce que le non-solvant est un alcool, un 
' ester ou un either de glycol. 

12. Proc§de selon la revendication u, caracterisS en ce 
que le non-solvant est un alcool . 
5 13. Process selon la revendication 12, caracterise* en ce 

que le non-solvant est le m§thanol. 

14. Melange de poudre obtenu selon I'une quelconque des re- 
vendications precedentes. 

15. Article mis en forme, obtenu par moulage du melange de 
10 poudre selon la revendication 14. 
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